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Description 

[0001] La presents invention concemo un liant de coaxtrusion a base de polyethylene metailocene cogreffe et eon 
utilisation pourfairo une structure multlcouche ainsl quo la etrveture obtbnoo. 

$ [0002] L'art anterieur EP 802 207 a deja decrit dee UantS a base de potysetbytene metailocene et de polypropylene 
cogreffes. Dans cat art anterieur on cogreffe un melange comprenant au moins un polyethylene et au moins un poly- 
propylene de facon a compenser raugmantation do viscositddu polyethylene par la balA&e de vtscoslte du polypropy- 
lene sous I'effet de i'lnlliateur radicaiaire de greffage. Ced n'a done rien a voir avec la presente invention dans laquelle 
on cogreffe un melange de deux polyelhylenes. 

10 [0003] L'art anterieur WO /97 27259 decrit un Kant consfitue de (a) un polyethylene de type HDPE, LLDPE. VLDPE 
ouLDPE, (b)Sa3S%d\inpolyethyi6ncmetaJlooe^^ 
n'est pae cogreffe. 

[0004] EP-A-1 022 31 0 decrit une composition de 50-98 % EVOH. 1 -50% polyethylene et 1 -1 0% d'un melange de 
pofyetnyiene cogreffe, 

T5 [0005] EP-A-742 236 decrit une composition da poryethylerm haute denaita et <fun coporymere de I'ethylene oogref- 
fee. 

[0006] Gee lianto n'ont pas une tenuo euff isanto a ehaud on partlauUcr loe cmbaflagee multicouchee qui contJennent 
cas Uants supportent ma I les traitements thermiquea et lea so nictations en temperature tels que par example la pas- 
teurisation et le soudage a chaud. 

20 [0007] L'avantage dee Hants de la present e invention est de bien nssister a ces traitements thermlques et aux cflfle- 
rents types de solicitations en temperature. Un autre avarttage dec Uants do Ja presente invention concern e leur fa- 
brication. Cos Hants eont prepares le plus eouvent par greffage a i'etat fondu et mdlange aueai a I'dtat fondu at on 
necupere le liant sous forme de granules a la sortie d'une extrudeuse ou de tout autre dispositif equivalent, la deman- 
deresse a trouve que cette granulation etait beau coup plus facfle que pour les Hants de Tart anterieur precedent 

ss fjrjooa] La presents invention concerns un liant de coaxtrusion comprenant : 

5 a 35 parties d'un poJymere (A) lul mfimc consume d'un melange de 80 a 20 parties cf un polyethylene meteJIocone 
(A1 ) de dens tta comprise entre 0,865 et 0,91 5 et de 20 a 80 partes tfun porydthylone LLDPE (A2) non metailocene, 
le melange de (A1 ) et (A2) etant cogreffe par un acids carboxytique ioeatune, ou un ctertve f ohctlonnel de cet acJde 
so monomers de greffage ; et 

- 85 a 85 parties cTun polyethylene (B) choisl parml las polyethylene* homo ou coporymeres et (as elastom&rea ; 

le melange de (A) et (B) etant tel que ; 

- la teneur en acide carboxyllque insature graffe a^o oiir^rto enoe30et 10* ppm ; 

- le MFI ou indice d'ecoulement a I'etat fondu (noj^tfE^ ;p 123$,* 180°p, sous 2 f 16 kg) est compns entre 0,1 
ct 10 g/10 min. ledit liant ne comprenant pas 

[0009] Selon un mode de realisation du llant, ta 'de;r!^il^ (A2) est comprise entre o,goo er 0,950. 

40 [0010] Selon un mode de realisation du liant, la p^ffi^.pf du mpromere de greffage est de 600 a 5000 ppm par 
rapport au poids du melange de (A1) et (A2) cogrefi§£|^5 ' V. '•- 

[0011] Selon un mode de realisation du Jlant, le peo^tfttmo (SJ W un LLDPE do density comprise entre 0,910 et 

0,935. ' V H<\1". 

[0012] L'invention est egalement relative a un lla/fro^cjp^^ <fun melange do 80 a 20 parties d'un 

43 polyethylene metailocene (A1 ) de densite comprise ftjjpScft 0,^5 et de 20 a 80 parties d'un polyethylene LLDPE 
(A2) non metailocene, le melange cogreffe de (A1) et (A2*j etant par tin acide carboxyllque insature ; 
le melange de (A1 ) et (A2) dtant tel que : 

- la teneur en acide carboxyllque Insature grafts etf comofjs* entrtt ?0 at 10* ppm ; 

so - ie MFI ou indice d'ecoulement a I'etat fondu (noj^ : ^TOb 12tfM l90*C f sous 2,16 kg) est compris entre 0,1 
et 10 g/10 min. . ^.-iijv^'J . * ; [ 



55 



[0013] L'inventlon a egalement pour objet une sttypt^'^ une couche comprenant le liant 

de mne quelconque des raven dications prec^enteO!#^ a celle-ci una couche (E) : 



d'une resine polaire azotee ou oxyganee telle ^^^^^^M^ar^ f de porycetone aliphatfque, de copofy- 
mere saponifie tfethyien© et tfacetate de vinyl8 : (lvt^r oii fepb^sfer, ou 
metallique. 
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[0014] Solon un mode do realisation do la structure, est dlrectement attache*, du cote du llam\ eolt una couche (F) 
do poJyolOfine, soli une couche ds reslne chotale parml loo fttslnas do ta couche (E) soft uno couch o metallique. 
[0015] L'invention a 6 gale m en t pour objet un corps cfeux rtgide constftye d*une structure telle que decrite prece- 
demmont. 

5 [0016] L'invention concern e aussi une structure oomprenard respeciivement line couche do pofyol$fine (F), une 
couche du liant defini ci-dessus, une couche cfune reslne polyamJde ou d*un copolymers saponif ie Methylene et d'ace- 
tate do vfnyte (EVOH), une couche du llant d£f Inl d-deeaus et une couche do polyolefme (F). 
[001 71 Ces structures sent utiles pour fabriquer das emballaoae aouples ou rigidea tele que des sachets, dee bou* 
teiileo ou des containers. On peut fabriquer ces emballages par coextruslon, lamination, ooextrusion eoufflage. 

to [0018] L'invention est aussi utile pour les luyaux coextrudes et pour lea reservoirs d'essence multicouches des auto- 
mobiles. 

[0019] L'invention va malm en ant etre d 6c rite en details. 

[0020] S'agissant de (A1), on designs par polyethylene metallocene lee polymeres obtenus par copotymerfeation 
d'ethytene et d'alpha olefin© tefte que par exemple propylene, butane, hexene ou octene en presence d'un catalyse ur 

is monosite constitue generalement d*un atome d'un metal pouvant etra par exemple du zirconium ou du thane et de 
deux molecules cycliques alkyles liees au metal. Plus sp^cifiquemeflt, les catalyseurs metallocenes sent habituelle- 
ment composes de deux cycles cyclopentadieniaue& Ilea au metal. Ces catalyseurs sont frequemment utilises avec 
des alumlnoxanes comme cocatalyssurs ou activateurs, de praferenca le methylalumlnoxane (MAO). Le hafnium peut 
aussi dtre utilise comme metal auquel to cyclopentadiene est fixS. D'autres metallocenes peuvent inclure des metaux 

20 de transition des groupes IV A. V A, et VI A. Des metaux de la sene des lanthanidee peuvent aussi fitre utilises. 

[0021] Ces poly ethylenes metal tocenes peuvent aussi etre caracterlses par leur rapport Tfiw t Mn <3etdepretarence 
< 2 dans lequet Mw et Mn designent re&pectivement la masse molaire moyenne en polds et la masse molaira moyenne 
en nombre. On designe aussi par polyethylene metallocene ceux ayant un MFB(melt flow ratio ou rapport d'indice de 
fluidlte) Inferteur a 6,53 et un rapport Mw / Mn superteur a MFR moins 4,63. MFR designe le rapport du MFI 10 (MFI 

25 sous une charge de 10 Kg) au MFi s {MFI sous une charge da 2,16 Kg). D'autres polyethylenes metallocenes sont 
definie par un MFR ega) ou superieur a 6,13 et un rapport Kfiv / Wi inferieur ou egal a MFR moine 4,63. 
[0022] Avantageusement la denslte de (A 1 ) est comprise entre 0,870 et o ,900. 

[0023] S'agtesant du polyethylene (Az). e'est un copolymer de rethyftene et d*une alpha oleflne de type LLDPE 
(polyethylene basse denslte lincairc) qui n'est pas ©"origin© metallocene- Les alpha defines ©nt avantageuaement de 

30 3 a 30 atomes de carbone. 

[0024] Des exemples d'afeha defines ayant 3 a 30 atomes dacarbonecomme comonomeres aventueis comprennent 
le propylene. 1-butene, 1-pentene. 3-methyl-1^e^;i^x^^ 3-methyM -pentene, 1-octene, 

1-decene, 1-dodecene, 1-tetradecene, 1 -hexadecen*; lHji$a^^ 1-dococene, 1-tetracocene. 1-hexa- 

cocene, l-octacocene, et 1-trlaeontene. Ces alpha ofe^neo iteuveitflflto utillsccs seules ou en melange de deux ou 

35 de plus de deux. 

[002$] La denslte de (A2) est avantageusement comprise enare 0.90Q et 0,d50. Le MFI de (A2) est compris entre 
0,1 et 8 a/1 0 mln ( a 1 90 6 C sous 2,1 6 Kg). 

[0026] Le melange de (A1 ) et (A2) est greffe avec un acjde cattjoxylique insature, c'est-a-dlre (A1) et (A2) sont 
cogreffee. On no eortir&lL pas du cadre de l'invention en utHl^arrt un d6nV6fonctlonnel de cat acide 
40 [0027] Des exemples d'acides carboxyiiques insatiiafi^Ont ceux atemt2*20 atomes de carbone teis que tea acides 
acrylique, methacrylique. maldique, fumarique et iiaoiftique. Lee dejive^fonctlonnels de ces acides comprennent par 
exemple les anhydrides, les derives esters, les denV4s amldiaa, lea derives tmkies et les sels metalilques (teis que les 
sels de metaux alcalins) des acides carboxyiiques insatunfia. 

[0028] Des acides dlcarboxyliqucs insatures ayant i h 10 etomee da carbone et leurs derives fonctlonnels, particu- 
45 llerement leurs anhydrides, sont des monomeres degpelQ^e pajtteuperement pr6fe*rea. 

[0029] Ces monomeres de grefTage <wmpiwine^paje»^i^alw : a^^ fumarique, itaconique, ctlraco- 

nique, allylsvccinique, cyclohex^ene-1,2^icarb«^nj^^ . ^ blcydo 
(2,2,1 )-hept-S-ene-2,3-dlcarboxylique l x-m6thyibicyc^^1)rhap«-^^2^lc les anhydrides maiel- 

que, Haconique, dtreconlque, allylsucciniquc, cycJpjW-^^1 ,2ilkiajt|0xyllque, 4-methylenecyclohex-4-ene-1^-di- 
so carboxylique, bk^ck)(2 l 2 l 1)hep1^S-ene-2,3-d!cajboxj^^ 

[0030] Des exemples d'autres monomeres de grel^aiaClWP*^ alkyliques en O^-O^ ou des derives 

esters glycidyliques des acides carboxyiiques Insatui^^.i^ methacrylatedem6thyle,acrylate 
cfethyle. methacrylate d'ethyle, acrylatc de buryle/m&ha%^de b%le, acrylate de glycidylo, methacrylate de gly» 
cldyle, maleate de mono-elhyle, maleate de diethyle. rumaraia de monomethylo, fumarate do dimethyie, Itaeonate de 
55 monomethylo, et itaeonate de diethyle ; des derives errtkjas das ackfea carboxyiiques insalures teis que acrylamide. 
methacrylamide, mcnoamWe maldique, diamidematdj^^NrrTWTO^^ N,N -diethylamide maJaique, 

N-monobutytemldemaleique, N,N-dibutylamide maldique, rnonoarnide fuTamfquOj dJamidefuramrque, N-monoethyfa- 
midc fumarique, N.N-diethylamide fumarique, N-monobutylamide fumarique et N.N-dibutylamlde furamique ; des de- 
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lives Imidas das acidas carboxyliques insaturea tela que mateirnide, N^utytmaieirrride et N^henyimaJeimide ; et dee 
sols metaliiques <S acides carboxyliques ineaturea tels que ocrytato do sodium, methacrylate de sodium, aery late de 
potassium, at methacryiato de potassium. On prefere tanhydride maJeique. 

[0031] Divers precedes connus pauvent etre utilises pour greffer un monomere de grefTage $ur le melange da (A1 ) 
s et (A2), La melange peut contenir les additifs Utilises habitual lament lore da la mJse en oauvrs das polyolefines a das 
teneura comprises entre 1 0 ppm at 5 %, tels que tea arrtioxydante a baae de molecules phenollques substrtudes. las 
agents da protections UV, les agents de mise en oeuvre tals que las amides gras, Faclde atearique et sea sets, tea 
polymenes fluores connus comma agents pour eviter lea dfifauts tf extrusion , les agents arm- buee a baae d'aminea r 
les agents anti-bloquarits tels que la silice ou le talc, lea meJangea maTtres avec colorants, les agents nucleants entre 
io autres. 

[0032] Par example, cect peut etre realise en chauffant lea poiymares (A1 ) et (A2) a temperature alevea, environ 
150° a environ 300°C, en presence ou en I'absenca cfun solvant avec ou sans inltiateur de radicaux. Oas solvants 
appropriea qui pauvent etre utilises darts cette reaction sont le benzene, toluene, xylene, chlorobenzene, cumene antra 
autres. Des initiateura de radicaux appropries qui pauvent etre utilises com prennen I le i-buryl-hydroperoxyde, cum en e- 
t5 hydroperoxyde, dl-leo-propylbenzene-hydroperoxyde, dl-t-butyl-peroxyde, t-bwyl-curnyl-peroxyde, dicumylperoxyde, 
1,3-bls-{t-butylperoxy-laopropyl)banzenc r acetyl-paroxyde» benzoy^mxyde, leo-butyryl-paroxyde, bis-3 J 5 f 5-trima- 
thyl-hexanoyl-peroxyde, et mathyl&hyl-cctone-peroxyde. 

[0033] Dane le melange de (A1 ) et (A2) rnodifle par greff age obtenu da la facon susmentlonnee, la quantite du 
monombre de gretfage peut etre choisie d'une facon approprlae mais elte eat de preference de 0,01 & 1 0 %, mieux de 

20 600 ppm a 5000 ppm, par rapport au polds de (A1) et (A2) grefTes. 

[0034] La quantite du monomere greffo est daterminee par dosage des fo net ions succinlques par spectroscopy 
I RTF. Le MR de (A) e'est-a-dire de (A1) et (A3) ayant eta oogreffes est avantageusement 0,1 a 10g/10min. 
[0035] Quant au polyethylene (8), il s'agil d'un polyethylene homopolymare ou cfun copolymera da rathylene avec 
un monomer© chols) parml les alphaolcflnes, les esters d'addes carboxyliques insatures ou les esters vinyliques d'acJ- 

25 des carboxyliques eatures. Lea alpha olefines ont ate definies plus haut. Lea esters d'acidas carboxyliquea Insatures 
sont par example les (meth)acrylatas d'aikyle dont Paikyte a de 1 a 24 atomea de carbone. Dee examples o°acrytaie 
ou methacrylate d'alkyle utifisablcs sont notamment le m<Sfthaerylflie de maihyle. Hacrylate d'ethyle, I'acrylate de n- 
butyle, racrylate disobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyte, Las eaters vtnyllques tfacidee carboxyliques satures aont par 
exemple facets*© ou le propionate dc vinyle. (B) peutetre un poryethylane HOPE, LDPE, LLOPE, VLDPE ou un PB 

30 metallocene. 

[003S] (B) peut aussi etre un polymere A caractera alastomertque, tfest-a-dire qifil peut etre un (I) eiastomere au 
sens de ASTM D412. ce qui slgnffie un mat6riau qui peutetre iaire a temperature ambiante a deux fois sa longueur, 
maintenu ainsi 5 minutes puis revenir a moins de 10 % pros a sa longueur Initiate apras avoir ete relache ou (ii) un 
por/mere n'ayant pas exactement les caractAristlques preeedentea mate pouvant etre 6tir© et revenir eenslblement a 
35 sa longueur Initiate. A tltrecT exemple on peut citer: 

- les E PR (ethylene propylene rubber aussi deeign&fc EPM) at les^PDM (ethylene propylene dtene). 

- lea efasTomeres styrenlques tels que les SBR (jsljji^ tea copolymeres blocs atyrene/buta- 
diena/styrene (SBS), les copolymeres blocs atyr&fci^ (SEBS) et les copolymeres blocs 

40 styrena/isoprana/styrene (SIS). 

[0037] Avamageusemem. (B) est un porye^yf»wtl^'^ »ntre 0,91 0 et 0,935 ou bien un PEHD 

dedensite comprise entre 0,936 et 0,950. VyVj ' , ' . 

[0033] Avantageusement. les proportions de (A) et j^'&$p^^ 1 0 a 30 parties dc (A) pourOO a 70 de (B). 

45 [D03d] Selon une deuxleme forme, ('invention concha Una c^pttsJaon constituee du seul melange da (A1 ) et (A2) 
cogreffes destinee a etre diluee dans un polyemylen^-qw Mn ^festornere (B). En effet, la demanderease a dacouvert 
qu'on pouvait ajuster la concentration du liant final (e'est A c£re meJenga de (A) et (B)) seton les diffdrents usages d 
partir de (A) par compoundagc ou melange degrajiulW^yop • 

[0040] Lee liants de I'lnvention sont utiles pour lea aihictJUtes muttpeuohea comma par exemple les films, lee feuilles, 
&> les tubes et les corps creux tels que les reservoirs <fe^w»k5a, ' 

[0041] La structure multlcouche de la presente irrv^f^idp^^ la couene comprenant le liant precedent, at une 
eouche (E) da resine polaire oxygen ee ou a^otee, oM one oauche m^bUlque. 

[0042] Des examples de resines polaires prefereeje ^ot*a^ftipa que le liant sont lee realnes dB polyamlde, 
une polycatons aJlphatique, un copolymarB sarx>nrt»;ia^5^M^ de vinyle, et lee polyesters, 

w [0043J Plusspecifiquemerrt, ellescomprennento^^yfiw<^^^^ 

turels du groupe amide dans la chains principale, tela te PAS, Pa4,6, pa-6,i o, pa-11 , PA-6/6,6 et le PA-12 ; un 
copoiymere saponlfle d'ethyleno ot d'aedtate de vinyle ayant un dogtfde saponification cTenviron 90 a 100% en moles, 
obtenu cn saponifiant un copofymero cthylene/acetale de vinyle ayant une teneur en ethylene d'environ 15 k environ 
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60 % en moles ; des polyesters tels que le pcryethylene-terephtalate, to polybutylene^ephtalate, Is polyethylene 
naphtenaSe , dea melanges do eea muinoc, ou ortcoro des poryosiore aromatiquos comma tee cristaux liquids? pory- 
meras. 

[0044] La couche rrtetallique peut etre par exempts une f euffle, une pellicule ou une feuilte d*un metal tel que Paiu- 
$ minium, le fer> le culvre, retain el le nickel, ou un ailiage conteoam au mains un de cos metaux comma constituent 
principal. L'epajeeeur de la pellicula ou da la feullle peut Stre convenablement chols» et ells est par example d'envtron 
0,01 a environ 0,2 mm. It est da pratique courante de de^rafeser la surface de la couche metalllque avant de lamlner 
sur etle le liant de ('invention. La couche da rosins polaire oxygenee ou azotes (E) peut contenlr egalement dea addirits 
connue en quantite daesique. 

10 [0045] L' invention concerne aussi une structure comprenant reapectlvement une couche (F) de poly define une cou- 
che du liant de invention et sort une couche (E) da resine polaire azotes ou oxygenee sort une couche metalllque. 
[0046] Las drfTeYentes couches des structures da finvantion peuvant contenir des additifs tels que des charges, des 
stabfltsants, das agents gfissants, des agents antistaiiques, des ignrrugeants. 

[0047] Lee Structures de rinventfon peuvent errs tahrlquftaa par des precedes connus de co extrusion, d'extrusion 
t5 soufflage, de la technique des thermoplastiquea. 

[0048] Les tableaux 1 et 2, cl-dessous, regroupent des com positions de Hants, les pourcentagee etant des pour- 
cent ages en polds. 

[0049] En oomparani lee valeuro de force de pelage du tableau 1 , on constate que I'exemple 4, so Ion ('Invention , 
a des proprietes adhesive* a 23°C maiiiaures que les ccmparatJ1& 3 et 3 ei des proprietes adhesives Idennques ou 

& superieures aux proprietes adhesives des comparattfs 1 a 3 dans une gamme de temperatures allant de 50 a 90*C. 
[0050] En comparant lea vateurs de force de pelage du tableau 3, on constate que rexemple 3, selon Pinvention, 
a des proprietes adhesive* a 23°C et 50*C meilteures que leecompemtMo fi et 7 el das proprietes adhesives supe- 
rieures aux proprietes adhesives des comparatlfs 5 a 7 dans une gamme de temperatures allant de 70 a 90°C. 
[0051] On conclue que le cogrelTage d un melange des deux types de PS (metaltocene et non metallocene) peimet. 

2* par synergte, une amelioration des proprietes adhesrvea dee Hants. 
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Reveodicatioiw 

1 . Uant de coextruslon comprenant ; 

5 - 6 & 35 parties cf un polymere (A) lul-meme constilue tf un melange de 80 a 20 parties cfun polyethylene me- 

taflocene (A1) de densite comprise entre 0,885 at 0,915 at de 20 a BO parties d'un polyethylene LUDPE (A2) 
non m6tflllocone, la mdlango do (A1) et (A2) tent cogreffe par un acide carbojeylique lnsalur6, ou un d£rW6 
fonctionnel de cet acide monomere de greffage ; et 

95 a 65 parties cfun polyethylene (B) choisi parmi tespotyethytenes homo ou cope lymeres el led elastomeres ; 

10 

le melange de (A) et(B)etantteJ que : 

- la teneur en acide carfaoxylique insature grefle est camp rise entre 30 et 1 0 3 ppm ; 

- I* MR ou tndice deeoulemem a I'etat tondu (norme ASTM D 1238, a 1 90°C, sous 2,1 6 kg) est compris entre 
f« o,1 et 10 tyiomlnjledit Ham ne comprenant pas d'EVOH. 

2. Uant aelan la revend (cation 1 dans lequel la densite du polyethylene (A2) est comprise entre 0,900 at 0.960. 

3. Liant ae Ion I'une queEccnque des i ovencticatlons pnteadantea dans lequel la proportion du monomere de greffage 
20 est de 500 a 5000 ppm par rapport au poids du melange da (A1) et (A2) cogretfee. 

4. Liant selon rune quelconque des revendteatione preoedentes dans lequel le polyethylene (B) eat un LLDPE de 
densite comprise entre 0,9 1 0 et 0,935. 

25 5. Uant de coextruslon constitue <Tun melange de 80 a 20 parties d'un por/ethylana metallocene (A1 ) de densite 
comprise entre 0,865 et 0.915 at de 20 a 80 parties d'un polyethylene LLDPE (A2) non metallocane, le melange 
de (A1 ) et CA2) 6hmt cogreffe par un acide carbexyllque Insature ; 
le melange de (A1) et (A2) etam te! que : 

so - la teneur en acide carboxylique Insature grefle est comprise enlre 30 et 1 0* ppm ; 

- le MFI ou indice d'ecoulement a I'etat f ondM (norm* ASTM 0 1238, a 1 90*C, sous 2,1 8 kg) est compris entre 
0,1 et lOgMomin. 

6. Structure mutticouche comprenant una couche comprenant le liant de tune quelconque des revendloatione pre- 
35 cedentes et directement attache© a celle-ci unacouche (F) : 

cfune r&slne polaire azotes ou oxygenee telle qu'une reslna de polyamide, de polycetone aJiprtatique, de 

coporymere saponthe Methylene et cfac^tau>dq vtnyte(EVW) ou de polyester, ou 

metallique. 



40 
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7. Structure selon la revendication 6 dans laquelle eet jflr3&amenl atti^hde, du cote du liant, soil une couche (F) de 
potyoleflne, sou une couche de resine chelate pj|^^ (E) sort une couche metallique. 

8. Corps creux rigide conslilue cfune structure selon toe queteondue des revendicationa 6 a 7. 

9. Liant selon la revendication 1 caracterise en ce qOo le de^1foni*ionnel de ractda est ranhydride maieique. 

PatentaneprQche 

1. Coexnuslonsbindemittel, umfassend; v;/ : -?r?^ 



- 5 bis 35 Teiie einee Polymers (A), das selnaJt^fS^^ aua 80 bis 20 Teilen elnes metallozenen 
Poiyethytone (A1 ) mrt elrter Dichle *wischenti$j^ 20 bis 60 Teilen eines nlcht mctallozenon 

55 Polyethylens LLDPE (A2)geblldetist. wote*ii|^^ Monomer- 

Pfropfcarbonaaure oder elnem a funttjonetifr^ eo-gepfropft wlrd; und 

- 95 bis 65 Teiie eines Polyethylens (B), das unter den Homo- oder Copolymcrpolyethylenen und den Elasto- 
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meren auegewahtt wind; 
wobel die Mischung von (A) und (B) derart 1st. class: 
s - der Gehatt an gepfropfter ungesattigter Carbonsaure zwiscrrcn 30 und 10 5 ppm llegt; 

- der M Fl odor FlleBIndcx Im gcschmolzcnen Zustand (Norm ASTM D 1238, be! 1 BO 'C, unter2, 18 kg) zwischen 
0,1 und 10g/lOmin liegt; 

io wobei dieses Bindemittel kain EVOH umfasst 

2. Bindsmfltai nach Anspruch 1 , bei dom die Dichta das Polyethylene (A2) rwischen 0,900 und 0.950 fiegt. 

3. BindemiitBl nach einem der vorhergehenden Ansprttehe, bei dam. der AnteiJ des Pfropfmonomers eoo bis sooo 
*5 ppm im VerhaJtnie zum Gewicht der Mischung aue den co-gepfropftan (A1) und (A2) ausmacht. 

4. Bindemittel nach olnam dsr vomargahendan Anspruch*. boi dem dad Polyethylen (B) ein LL.OPE mlt einor Dichta 
zwlschen 0.91 o und 0,935 ist 

20 5. Coaxtruaionabindemittel, das aus 80 bis 20Teiien elneametaJtazenen Polyatrrylens (A1) mil einerDtehte zwlschen 
0,865 und 0,91 6 und aus 20 bis 80 Teilen eines nlcht meteJIozanan PoJyethylens LLDPE (A2) geblldet ist, wobei 
dio Mischung aus (A1) und (A2) mit ainar unoasfittigteo Carbonia^co-gepfropft wird; 
wobei die Mischung aus (A1 ) und (A2) derart tet, dasa: 

^5 - dor Gehatt an gepfropfter ungesattigter Carbonsaure zwiachen 30 und 1 0* ppm liegt; 

- der MFI odarFlieBindex im gcschmolzenen Zustand (Norm ASTM 0 1238, bei 190 d C. unter2,16 kg) zwlschen 
0,1 und10g/10min llegt. 

so 6. MehrschichtigeStrutaur, umrassendainaSchic*iM«^BM^ 
umfasst, und direkt mlr dleser verbunden eine Sehtcnt 

- eines stlckstotfhaltigen oder sauorstoffhaltlgen Polarharzes, wie heispieteweise einaa PoJyamidharzee, eines 
ajpnatlcchen Polyketonharzcs, eines vereemeh ElhyTen- und VJnylacetat* (EVOH) oder Polyestercoporymer- 

35 harzes. oder 

aue Metal). 

7. Struktur nach Anspruch 6, bei der auf dor Sefto^ Bn^^ emweder eine Schicht (F) aue Por/olafin 
40 oder eine Harzschlcht, die unterden Harden der^ij|^ oder eine Metailschichtaufgebractit 

ist "iViS'-A 1 :■ ■ ' 

8. Starrer Hohlkorper, der von ainer Struktur nach. .^fin^^j*^ e bl ° 7 gebildet ist. 

4s 9. Bindemittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzi^rra^ diM*^fu*k!toneUe Derivat der Sflura Malsinanhydrid 

ist. [''i-i^'i.: V! ! • • 

Claims ;-....'Y- • 

1. Ccextruakn tie comprising: -S^"f ^* ■• • 

- 5 to 35 parts of a polymer (A) which itself c^0^;4¥^'^ 8Q to 20 parts of a metailocene polyelhylene 
(A1) of density between 0.865 and 0.91 5 ar^^^M|^ Rf anon-meiallocene LLDPE polyethylene (A2), 

55 the blend of. (A1 ) and (A2) being cografted acid or a functional derivative of thte 

acid, grafting monomer, and -V: -SVifs ■ . ' vr 

- 95 to 65 parts of a polyelhylene (B) chosen from ethylene homoporymers or copolymers and elastomers; the 

blend of (A) and <B) being such that: 
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- the content of grafted unsaturated carboxyfic add ts between SO and 1 0 s ppm, 

- the MFI or melt flow Index (ASTM 0 1238 standard: 1 6 kg) is between 0.1 and 10 g/1 0 min; the 
aaid tie not comprising EVOH. 

2. He according to Claim 1 , in which the density of the polyethylene (A2) is between 0.900 and 0.960. 

3. Tie according to either of the preceding claims. In which the proportion of the grafting monomer is from 600 to S 
000 ppm with respect to the weight of the blend of cograftad (A1) and (A2). 

4. Tie according to any one of the preceding claims. In which the polyethylene (B) is an LLDPE of density between 
0.910 and 0.935. 

5. Co extrusion tie consisting of a blend of 80 to 20 parte of « meteJlocen© polyethylene (A1 ) of density between 0.865 
and 0.915 and of 20 to 80 parts of a non-metHllofSene LLDPE polydhytene (A2), the blend of (A1 ) and (A2) being 
cog rafted by an unsaturated earboxylio acid; 

the bJend of (A1) and (A2) being such Lhal: 

* the content of grafted unsaturated carboxylte acid te between 30 and 1 0* ppm; 

- the MFI or melt flow index (ASTM D 1 236 standard: ioo*C/2.ie kg) Is between 0.1 and 10 g/io min. 

5. Multilayer structure comprising a layer which comprises the tie according to any one of the preceding claims and, 
directly attached to the said layer a layer (E) 

of a nitrogen-containing or oxygen-contalnlng polar reeki. such as a polyamlde resin, an aliphatic polykctone 
resin, a saponified ethylene/vinyl acetate copolymer resin (EVOH) or a polyester resin, or 

- of a metal. 

7. Structure according to Claim 6. In which either a pgJyoJ^fln layer (F), or a layer of a resin chosen from the resins 
of the layer (E) or a metal layer is directly attached on the tie aide; 

6. Rigid hollow body consisting of a structure aja»rdtaat^ eW«r pr OsJms 6 and 7. 

9. 71a according to Claim 7 t characterized In that the functional derivative of the acid is malete anhydride. 
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